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СПОСОБ НАНЕСЕНИЯ СУЛЬФИДИРОВАННЫХ НАНОПЛЕНОК 
НА МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ ПОРОШКИ 
 
Л.В. Козырева  
 
Метод химического газофазного осаждения металлоорганических 
соединений как способ создания тонких наноструктурированных пленок 
позволяет расширить технологические возможности металлизации путем 
последовательного либо совместного разложения на поверхности 
подложки различных летучих соединений. 
В качестве материала для исследования выбраны нанопленки на 
основе молибдена, которые благодаря высокой температуре плавления 
металла (2610ºС), большой величине модуля упругости, высокой 
теплопроводности при малом коэффициенте теплового расширения могут 
быть использованы в качестве модифицирующих структур армирующих 
элементов при создании композиционных материалов, устойчивых к 
действию агрессивных восстановительных сред и высоких температур [1]. 
Пленки получали химическим газофазным осаждением 
гексакарбонила молибдена Мо(СО)6 в среде несущего газа оксид углерода 
II (СО). При термическом разложении Мо(CO)6 теоретически имеют место 
химические реакции, представленные в таблице. 
 
Свободные энергии химических реакций при температуре 500 К 
Реакция ∆GТ, 
кДж/мо
ль 
Реакция ∆GТ, 
кДж/
моль 
Мо(CO)6 = Мо + 6CO –73,9 2Мо + 3CO2 = 2МоO3 + 
3C 
–44,8 
CO = 0,5СO2 + 0,5C –128,7 3Мо + CO2 = МоO2 + 
Мо2C 
–157,0 
Мо + 2CO = МоO2 + 
2C 
51,9 5Мо + 2CO2 = 2МоO3 + 
3Мо2C 
–34,7 
Мо + 3CO = МоО3 + 
3C 
23,8 МоО2 + 2CO = Мо + 2CО2 –137,0 
5Мо + 2CO = МоО2 + 
Мо2C 
–23,3 МоО3 + 3CO = Мо + 3CО2 –157,3 
7Мо + 3CO = МоО3 + 
3Мо2C 
–112,1 Мо2С + 4CO = 2МоО2 + 
5C 
4,9 
Мо + CO2 = МоO2 + C –144,8 Мо2С + 6CO = 2МоО3 + 7 25,8 
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При анализе расчета значений энергии Гиббса ∆GТ установлено, что 
наряду с протеканием основной реакции разложения Мо(CO)6, возможно 
взаимодействие образующегося молибдена с СО. Однако эти реакции хотя 
термодинамически и возможны, но при данной температуре идут с 
минимальной глубиной превращения. Более характерно взаимодействие 
молибдена с СО2, что может сказаться на качественных характеристиках 
конечного покрытия, в том числе его насыщенности карбидной фазой [2]. 
Молибденовые покрытия наносились на металлические порошки ПГ-
УС25, в составе которых присутствуют следующие элементы: железо – 
основа, хром – 35–41%, кремний – 1,6–2,6%, марганец – не более 2,5%, 
никель – 1–1,8%, вольфрам – 0,2–0,4%, молибден – 0,08–0,15%, бор –    
1,5–2,1%, сера – 0,07%, фосфор – 0,06%. Размеры частиц 125–200 мкм. 
Металлизация порошков проводилась на установке (рис. 1, 2) в два 
этапа: на первом получали молибденовое покрытие на исходном порошке, 
на втором – насыщение поверхностного слоя металлизированного порошка 
дисульфидом молибдена, образовавшимся в процессе разложения 
сероводорода и взаимодействия серы с продуктами разложения 
гексакарбонила молибдена на поверхности металлизируемой частицы. 
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Рис. 1. Схема установки для металлизации порошков в 
псевдоожиженном слое: 1 – баллон с СО; 2 – редуктор; 3, 9 – расходомеры; 
4 – импульсный прерыватель; 5 – сублиматор; 6 – дозатор; 
7 – испаритель; 8 – реактор; 10 – вакуумный насос; 11 – бункер-
накопитель 
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Рис. 2. Схема реактора: 1 – барабан; 2 – корпус с электрообогревом; 3 – 
канал подвода газовой смеси 
 
Основное покрытие наносилось из смеси гексакарбонила молибдена 
и монооксида углерода с объемным соотношением паров 1 : 5 при 
температуре в реакторе 200–250˚С. Сульфидирование осуществлялось 
нагреванием в токе H2S при 400˚С, соотношение реагентов смеси 
(гексакарбонил молибдена и сероводород) 1 : 2. Сероводород, полученный 
действием соляной кислоты (уд. вес 1,18) на сульфид натрия, 
предварительно подвергался очистке от паров HCl, H2O и примеси As, P. 
Газовая смесь, проходя преимущественно вдоль оси реактора, 
увлекала частицы и фонтаном выбрасывала их к периферии. 
Одновременно происходило перемещение твердой фазы вниз, вдоль 
боковой поверхности конуса. При этом восходящий газовый поток, 
насыщенный парами МОС, проходя вдоль оси реактора, вступал в контакт 
с нагретыми частицами порошков, на поверхности которых происходило 
разложение исходных материалов с образованием металлического 
покрытия. Поскольку данные процессы носят эндотермический характер, 
нагретые частицы охлаждались, но ввиду того, что они постоянно 
увлекались газовым потоком и выносились к периферии реакционной 
камеры, стенки которой имели температуру, соответствующую условиям, 
обеспечивающим технологические режимы ведения процесса, то, 
перемещаясь сверху вниз и соприкасаясь с контуром реактора и между 
собой, частицы вновь нагревались до рабочих температур, вступали в 
контакт с газовой смесью, и процесс повторялся до достижения заданных 
размеров, после чего порошки подавались в бункер-накопитель. 
В процессе металлизации с последующим сульфидированием 
поверхностного слоя на порошковых частицах формировалось 
молибденовое покрытие толщиной до 0,01 мкм. 
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Внешний вид металлизированной поверхности представлен на рис. 3. 
 
 
 
Рис. 3. Поверхность порошковой частицы ПН-УС25 после 
металлизации и сульфидирования (площадь сканирования 25 × 20 мкм) 
 
Полученные покрытия имеют мелкокристаллическую внутреннюю 
структуру с вкраплениями сфероидов сульфидного компонента и обладают 
высокой адгезией к поверхности подложки [3]. 
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